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【 １ 】放射光Ｘ線回折データを用いた電子密度解析の研究 
二次電池やエネルギー関連材料を中心に、物質科学で最も精度よく観測可能な量である物
質中の電子密度を観測する研究を放射光Ｘ線回折データを利用して進めている。今年度論
文誌上に報告した成果について記述する。 
(1) Li イオン二次電池材料 LiCoO2の精密電子密度解析の研究
Li イオン二次電池材料 LiCoO2 について、SPring-8 の BL44B2 で、統計精度と逆空間
の分解能を極限まで高めるために、4 つの露光時間と回折角度範囲の異なるデータを測定し
た。これを、開発・発展を進めてきた精密電荷分布解析法により解析し、マキシマムエン
トロピー法および多極子展開解析で電子密度分布を求めた。関数で解析的に表される多極
子電子密度については、Bader’s Topological 解析により Co-O 結合の評価も行った。 
マキシマムエントロピー法の解析では、全電子密度だけでなく、球状原子からの差を示
す差分電子密度も求めた。その結果、Co 周りの O 方向の電子密度が少なくなっていること
が分かった。このことは、Co の 3d 電子が O を避けるように分布していることを示してい
る。 
Co-O 結合の Bader’s Topological 解析の結果、Co-O 結合は、NaCl などよりもむしろイ
オン結合的であることが分かった。以上のように超精密電子密度からイオン電池材料の電
子系の構造について新たな知見が得られた。 
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(2)多重粉末回折データを利用した金属酸化物の電子密度解析 
 TiO2およびAl2O3の一般的な金属酸化物の試料を用いてSPring-8で 1時間程度の短時間
で測定したデータが電子密度解析に耐えうるかを検証した。これまで進めてきた研究から、
分解能 d>0.35Å の範囲で十分な統計精度を持ったデータが得られれば電子密度解析が可能
なはずである。一方で、通常の全てのデータ点で同じＸ線露光時間で測定したデータでは
ローレンツ因子の影響により、そうしたデータは得られないことも判明している。これを
改善すべく回折データの測定軸（２θ軸）方向のスリット幅を角度によって変化させた手
法の開発に取り組んできた。スリット幅の増大で統計精度は高められるが、軸発散の効果
も現れる。これを避けるために、幅の変化のさせ方を検討してきた。 
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多極子展開解析に基づく Deformation Density. (a),(b) TiO2, (c) Al2O3 
－246－
SPring-8 で波長 35KeV の X 線を利用してデータを測定した。スリットは全角度領域で
300mm 幅とし、２次元から１次元データの作成時にデータの積算幅を変化させることで、
２種類の回折データを作成した。そのデータを利用して、マキシマムエントロピー法によ
る電子密度解析と多極子展開法による電子密度解析を行った。その結果、この手法で十分
に結合電子を 0.1 電子の精度で議論しうる電子密度が得られることが分かった。 
 
【 ２】水素を吸蔵する多孔性錯体の吸蔵水素のオルソパラ変換と構造の相関 
 
 水素分子は、二酸化炭素を排出しないクリーンなエネルギー源として実用研究が活発に
行われるとともに、2個の陽子と2個の電子からなる立体構造および電子構造の明快さから、
基礎科学の分野でも長年にわたって研究がされている。本研究では、オルトーパラ変換の
触媒として、高度に構造を制御可能な多孔性配位高分子を用い、その気体吸着特性を利用
して水素を吸着した多孔性錯体の構造研究を行った。 
三次元ホフマン型類似配位高分子{Fe(pyrazine)[Pd(CN)4]}が細孔あたり65Kで約 2.7 分
子、35K で約 3.3 分子の水素を吸着できることを見出した。温度によって細孔あたりの吸
着量が変化することから、細孔内での水素原子の配置を SPring-8 でのその場Ｘ線回折実験
により観測した。その結果、65K と 35K では、水素の位置が異なることが分かった。また、
配列変化に伴う、水素の核スピンの状態を水素吸着下ラマン散乱により調べ、温度低下に
伴いオルト水素が数百秒の時間スケールでパラ水素に変換されることを観測した。 
 
      
                 (a)65K                           (b)35K 
多孔性配位高分子内の水素分子配列の模式図 
 
最近、物質内部の電場勾配による高速オルトーパラ変換の理論が提案されている。本研
究は、細孔内電場による数百秒タイムスケールのオルト―パラ高速変換を、Ｘ線構造解析、
ラマン散乱、電子密度、静電ポテンシャル解析などの実験的手法により観測し、その機構
を解明した。 
 
【 ３ 】天然鉱物熱電変換材料の構造科学研究 
 天然鉱物として存在する熱電変換材 Cu12Sb4S13.について 80K 以下の磁気転移に伴う構造
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の変化を、SPring-8 にて粉末および単結晶Ｘ線回折実験により調べた。その結果、相転移に
伴い、Cubic が Tetragonal に変化すること、abc 軸共に２倍の超格子反射が現れることが明
らかになった。超格子反射の消滅側から体心格子を取ることが分かった。低温ではツイン
となり構造解析は不可能だったためこの時点までの構造情報を報告した。 
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